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En este trabajo se realizó la síntesis de
bentonita pilarizada con aluminio en me-
dio concentrado, empleando ultrasonido
en la etapa de intercalación. El agente pi-
larizante fue preparado por hidrólisis del
AlCl3 con NaOH, seguido de precipita-
ción con disolución de Na2SO4 y redisolu-
ción en Ba(NO3)2, y fue caracterizado por
fluorescencia de rayos X (FRX), difrac-
ción de rayos X (DRX), microscopía
electrónica de barrido (SEM) y resonan-
cia magnética nuclear de aluminio
(27Al-RMN). La arcilla pilarizada fue ca-
racterizada por FRX, DRX y fisiadsor-
ción de N2 a 77 K, revelando propiedades
estructurales y texturales comparables a
la modificada siguiendo la metodología
convencional: suspensiones diluidas y
tiempos de intercalación elevados. El em-
pleo de suspensiones concentradas de ar-
cilla-agente pilarizante y la aplicación de
ultrasonido en la etapa de intercalación
permiten una disminución en el volumen
de agua entre el 90-95% y una reducción
en el tiempo de intercalación entre el
70–93% respecto al método convencional
de pilarización.
arcillas pilarizadas, Al-
PILC, ultrasonido, medio concentrado.
The synthesis of pillared bentonite with
aluminum in concentrated media, using
ultrasound at the intercalation step was
done. The pillaring agent was prepared
by hydrolysis of AlCl3 with NaOH, follo-
wed by precipitation with a Na2SO4 diso-
lution and redisolution with a Ba(NO3)2.
The pillaring agent was characterized by
X-ray fluorescence (XRF), X-ray dif-
fraction (XRD), scanning electron mi-
croscopy (SEM) and nuclear magnetic re-
sonance for aluminum (27Al-NMR). The
pillared clay was characterized by XRF,
XRD and N2 adsorption to 77 K. The pi-
llared bentonite with aluminum in con-
325

















1 Departamento de Química, Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Colombia, Carrera 30 No. 45-03, Bogotá,
D.C. smorenog@unal.edu.co
centrated media using ultrasound at the
intercalation step, presents structural and
textural properties comparable to the
sample modified by the conventional met-
hod: diluted suspensions and high inter-
calation time. Additionally, the use of
clay-pillaring agent in concentrated sus-
pensions and ultrasound at the intercala-
tion step allows a 90-95% decrease in the
volume of water and a reduction in the in-
tercalation times between 70-93% with
respect to the conventional synthesis.
pillared clays, Al-PILC,
ultrasound, concentrated media.
Este estudo foi realizado síntese de bento-
nite pilarizada com alumínio concentrada
no meio, utilizando ultra-som na fase de
intercalação. O agente pilarizante foi pre-
parado por hidrólise de AlCl3 com
NaOH, seguido de precipitação solução
Na2SO4 e redisolución Ba(NO3)2. O agen-
te pilarizante foi caracterizado por fluo-
rescência de raios-X (FRX), difração de
raios X (DRX), microscopia eletrônica de
varredura (SEM) e ressonância magnéti-
ca nuclear de alumínio (27Al-RMN). A ar-
gila pilarizada foi caracterizado por FRX,
DRX e fisiadsorción N2 a 77 K. A bento-
nite pilarizada com alumínio concentrada
no meio e utilizando ultra-som na fase de
intercalação, introduz propriedades es-
truturais e texturais comparável ao altera-
da na sequência do método convencional:
suspensões e diluído intercalação tempo
elevado. Adicionalmente, o uso de sus-
pensões concentradas argila-agente pila-
rizante e da aplicação do ultra-som na
fase de intercalação permitir uma dimi-
nuição do volume de água entre 90-95% e
uma redução do tempo de intercalação en-
tre 70-93% no que diz respeito ao método
convencional de pilarización.
argilas pilarizadas,
Al-PILC, ultra-som, concentrada no
meio.
El método convencional de modificación
de arcillas vía pilarización involucra dos
pasos sucesivos:
1) La intercalación del agente pilari-
zante diluido, donde la disolución del pre-
cursor polimérico se adiciona lentamente
sobre la suspensión diluida del mineral
arcilloso. Las propiedades del material
resultante de este paso (arcilla intercala-
da), dependen de variables como: el tipo
de mineral arcilloso, la naturaleza del ca-
tión metálico, las condiciones de hidróli-
sis, el tiempo de envejecimiento con o sin
agitación, la temperatura, el tipo de lava-
do (filtración o diálisis) y las condiciones
de secado, entre otras.
2) El tratamiento térmico del mineral
arcilloso intercalado. Factores como la
temperatura, el tiempo y la velocidad de
calentamiento tienen una influencia di-
recta en las propiedades del material final
(arcilla pilarizada) (1-3).
La introducción de pilares, además de
aumentar la resistencia y estabilidad de la
arcilla, proporciona porosidad e incre-
menta el área superficial del sólido (2-4).
La diversidad de posibles combinaciones
de arcilla/pilar justifica el gran interés
que las arcillas pilarizadas (PILC, pilla-
red inter layered clays) suscitan en el área
de la catálisis (2, 5).
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La síntesis de PILC en medio diluido
(suspensión de arcilla entre el 1-2% en
masa y disolución del agente pilarizante
entre 0,20-0,25 M) involucra tiempos
elevados, en razón a que son necesarios
el envejecimiento de la disolución del
agente pilarizante (4-12 h), la adición
lenta del agente pilarizante sobre la sus-
pensión de arcilla (4-12 h) y el intercam-
bio entre la arcilla y el agente pilarizante
(3-48 h) (1, 6, 7).
En los últimos 30 años se han publicado
diversos estudios sobre arcillas pilariza-
das, destacando algunas aplicaciones in-
dustriales; sin embargo, tales materiales
no han sido empleados como catalizadores
comerciales debido principalmente a la di-
ficultad de extender la síntesis de nivel la-
boratorio a escala industrial. Con el fin de
disminuir el volumen de agua empleado en
la síntesis de arcillas pilarizadas, Salerno
et ál. utilizaron suspensiones de arcilla en
acetona 50% enmasa y el agente pilarizan-
te concentrado (disolución acuosa de hi-
droxicloruro de aluminio al 50% en masa,
Locron®), para modificar montorillonita
con excelentes propiedades fisicoquímicas
(8). Aouad et ál. desarrollaron reciente-
mente un procedimiento para la pilariza-
ción de arcillas con aluminio, en el cual se
minimiza el tiempo del proceso y la canti-
dad de agua empleada. Para simplificar la
síntesis de Al-PILC se emplean la arcilla
natural sin purificación y el agente pilari-
zante en forma sólida, demodo que la arci-
lla en polvo y el nitrato de Al13 sólido están
contenidos en una membrana de diálisis
durante el intercambio, el cual se realiza
durante 24 h (9).
De otro lado, se ha logrado disminuir
el tiempo de intercalación de montmori-
llonita cálcica modificada con clorhidrol
(forma comercial de cloruro básico de
aluminio en disolución) mediante la apli-
cación de ultrasonido a la suspensión di-
luida, obteniendo Al-PILC con elevada
estabilidad térmica y propiedades textu-
rales superiores a las de la arcilla modifi-
cada con el polihidroxication de aluminio
con tiempos de intercambio superiores a
las 24 horas (10).
En este trabajo se evalúa la modifica-
ción de bentonita en polvo con el políme-
ro de aluminio sólido (medio concentra-
do), empleando ultrasonido en la etapa de
intercalación del material.
El agente pilarizante, Al13-NO3, fue sinte-
tizado a partir de AlCl3.6H2O y NaOH,
manteniendo una relación de hidrólisis
OH/Al de 2,46 y siguiendo un procedi-
miento similar al descrito en la literatura
(11). A la disolución acuosa de cloruro
básico de Al13 se le adicionó Na2SO4 0,1
M, y el sulfato básico de aluminio
(Al13-SO4) se separó por centrifugación y
se secó a 30 ºC. El Al13-SO4 se redisolvió
en Ba(NO3)2 obteniéndose la disolución
de nitrato básico de aluminio (Al13-NO3),
la cual se sometió a un proceso de secado
a 60 ºC. El sólido obtenido se trituró y ta-
mizó por malla 100, para ser empleado
como agente modificante en la síntesis de
las arcillas pilarizadas.
Con el fin de ampliar el conocimiento
acerca de la estructura y composición de
las especies poliméricas de aluminio que
posteriormente formarán los pilares, el
precursor Al13-SO4 y el agente pilarizan-
te, Al13-NO3, fueron caracterizados por:
fluorescencia de rayos X empleando un
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equipo Phillips MagiX Pro PW2440, con
muestras preparadas en perlas; difracción
de rayos X en un equipo Siemens D-501,
con monocromador de grafito, fuente de
radiación Cu ka, tamaño de paso 0,05º
2q y tiempo de paso 2 s, y microscopía
electrónica de barrido (SEM) en un equi-
po Jeol JSM-5400, con muestras recu-
biertas con oro. Los espectros de
27Al-RMN en estado sólido fueron toma-
dos en un equipo Bruker DRX 400 con un
campo magnético de 9,36 T, a una fre-
cuencia de 104,26 MHz, ancho de pulsos
de 2,7 ms y como referencia externa una
disolución acuosa de AlCl3 0,1 M.
La arcilla de partida fue una bentonita na-
tural proveniente del Valle del Cauca,
Colombia, ampliamente reportada en tra-
bajos anteriores (6, 12, 13). Dicho mate-
rial fue separado por tamaño de partícula
(fracción < 2 mm), homoionizado con
CaCl20,5M y lavado hasta conductividad
menor a 20 mS/cm. Posteriormente, fue
secado a 60 °C, triturado y tamizado en
malla 100 (ASTM 0,180 mm).
Para lamodificación, la arcilla en polvo
y el agente pilarizante sólido se mezclaron
(relación de 20 meq metal/g de arcilla) y
depositaron en una membrana de diálisis
(Spectra/Por 4), la cual se cubrió con agua
destilada y se dejó en agitación durante 3
horas para luego ser llevada a un baño de
ultrasonido (50 kHz) durante 30 minu-
tos. El material modificado fue retirado
de la membrana, lavado por centrifuga-
ción hasta conductividad cercana a 20
mS/cm, secado a 60 ºC y calcinado
durante 2 horas a 400 ºC (2 ºC/min).
Para evaluar el efecto del ultrasonido en
la síntesis, se preparó un sólido referen-
cia en el cual la intercalación en la
membrana de diálisis se llevó a cabo por
36 horas con agitación constante. Los sóli-
dos obtenidos fueron caracterizados por
fluorescencia de rayos X, capacidad de in-
tercambio catiónico CIC (método micro-
Kjeldahl), difracción de rayos X y adsor-
ción de N2 a 77 K (Micromeritics ASAP
2020, muestras desgasificadas a 300 °C
durante 3 horas).
La denominación de los sólidos,
B-nat, B-Al con US y B-Al sin US corres-
ponde a bentonita natural, bentonita mo-
dificada con Al en presencia de ultrasoni-
do y bentonita modificada con Al sin
presencia de ultrasonido, respectivamen-
te. B-Al conv corresponde a la misma ar-
cilla modificada con Al pero utilizando la
metodología convencional. La abreviatu-
ra US hace referencia al empleo de ultra-
sonido en la etapa de intercalación.
La Tabla 1 muestra el análisis químico del
polímero Al13 asociado al anión sulfato y
nitrato. El porcentaje másico teórico del
Al en el Na(AlO4Al12(OH)24(H2O)12)
(SO4)2.10H2O es de 24,45% en masa (14),
valor inferior al reportado en este trabajo.
La diferencia probablemente se debe a que
en este trabajo el análisis por FRX se reali-
zó bajo una aplicación semicuantitativa y,
de otro lado, a que el Na2SO4 puede reac-
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Al13-SO4 30,59 2,04 11,25
Al13-NO3 31,52 2,30 0,25
Análisis químico del Al13 asociado al
anión sulfato y nitrato.
(%): Porcentaje en masa.
cionar con otras especies oli-
goméricas de Al en disolu-
ción y precipitarlas, lo que
conllevaría a un incremento
del contenido de aluminio. La
notable disminución del azu-
fre en el polímero Al13-NO3
evidencia un excelente inter-
cambio de las especies SO4
por NO3.
Los patrones de DRX
para el Al13-SO4 y Al13-NO3
se presentan en la Figura 1.
Para el Al13-SO4 el patrón de
difracción de rayos X es
idéntico al reportado por
Johansson (14), el cual fue
descrito por Parker et ál. (15) y Shi et ál.
(16), y corresponde a Na(Al13-e-Johans-
son7+)(SO4)4.yH2O ó Na[Al13O4(OH)24
(H2O)12](SO4)4.10H2O, con grupo espa-
cial F43m y sistema cristalino cúbico. El
difractograma del Al13-NO3 presenta un
pico ancho asociado a un espaciado de
1,18 Å, semejante al que ha sido reporta-
do en la literatura para el Al13 asociado al
anión nitrato (17).
En la Figura 2 se observan las micros-
copías electrónicas de barrido para el Al13
asociado al anión sulfato y nitrato. Para el
Al13-SO4 se aprecia una morfología ma-
yoritariamente tetraédrica, con tamaño
de agregados variable, similar a la descri-
ta por Johansson (14), Furrer et ál. (11) y
Duong et ál. (18). De otro lado, y en ra-
zón a la baja cristalinidad del Al13-NO3, la
microscopía no revela claramente una
morfología definida.
En la Figura 3 se aprecian los espec-
tros de 27Al-RMN para el sulfato y nitrato
básico de Al13. En el Al13-SO4 se observa
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DRX del Al13-SO4 y Al13-NO3.
SEM del Al13-SO4 y Al13-NO3.
un pico centrado alrededor de 62,1 ppm,
característico del policatión Al13. El es-
pectro presenta las señales reportadas por
Allouche et ál. para el Na(Al13-e-Johans-
son7+)(SO4)4.yH2O (19).
En el espectro 27Al-RMN del Al13-NO3
se observan dos picos anchos: el primero
en 3,9 ppm y el segundo en 60,3 ppm, el
cual es característico del aluminio en
coordinación tetraédrica en el ion e-Keg-
gin. La señal en 3,9 ppm corresponde al
aluminio en coordinación octaédrica, tal
como ha sido descrito por Kloprogge et
ál. para el sulfato básico de aluminio (20).
De las caracterizaciones
realizadas al polímero sólido
se establece que el precursor
del pilar, Al13-NO3, corres-
ponde a una especie no crista-
lina que contiene Al en coor-
dinación tetraédrica (señal en
60,3 ppm) y, mayoritaria-
mente, en coordinación oc-
taédrica (señal en 3,9 ppm).
En cuanto a las arcillas
modificadas con el polímero
sólido previamente sintetiza-
do y caracterizado, el análisis
químico corrobora la intro-
ducción de Al en la bentonita
(Tabla 2). En efecto, la relación Si/Al y la
capacidad de intercambio catiónico de los
sólidos modificados (B-Al con US y B-Al
sin US) disminuye respecto a la bentonita
natural (B-nat), lo que evidencia un efec-
tivo intercambio ymodificación de los só-
lidos. Vale la pena resaltar que la bentoni-
ta modificada con Al en presencia de
ultrasonido (B-Al con US) presenta rela-
ción Si/Al mucho menor que la modifica-
da empleando la metodología convencio-
nal, B-conv (21, 22), lo que en principio
podría indicar el efecto benéfico del ultra-
sonido hacia una mayor introducción del
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27Al-RMN del Al13-SO4 y Al13-NO3.
B-nat 24,91 11,02 6,89 1,95 1,85 0,88 2,26 46,4
B-Al con US 20,47 15,22 5,08 1,19 0,50 0,47 1,34 10,4
B-Al sin US 22,13 13,91 5,16 1,33 0,47 0,49 1,59 15,4
*B-Al conv 23,88 12,00 5,90 N.D N.D N.D 1,99 N.D
Análisis químico y CIC de las arcillas modificadas en presencia y ausencia de
ultrasonido
* Método convencional de pilarización (21, 22). N.D: No determinado
(%): Porcentaje en masa.
agente modificante en la estructura
arcillosa.
Los patrones de difracción rayos X de
las arcillas modificadas (Figura 4) reve-
lan la introducción efectiva del polihidro-
xocation de Al y la posterior formación
del pilar en el espacio interlaminar. Así,
el corrimiento de la reflexión d001 corres-
pondiente al espaciado basal de 12,9 Å
para la arcilla de partida (B-nat) a 16,1 Å
(B-Al sin US) y 17,2 Å (B-Al con US)
confirma la modificación vía pilarización
de los sólidos. Desde el punto de vista es-
tructural, la aplicación del ultrasonido
durante la etapa de intercalación favorece
la formación de pilares de mayor tamaño
comparados con los obtenidos en la ben-
tonita modificada con Al por el método
convencional (d001=16,5 Å) (21, 22) y en
medio concentrado sin la intervención del
ultrasonido (d001 =16,1 Å ). Igualmente
se evidencia una mejor distribución de los
pilares (señal más angosta y definida)
cuando se emplea ultrasonido.
Para la determinación del área superfi-
cial de la bentonita natural y las arcillas
pilarizadas se emplearon los modelos
BET modificado (23, 24) y Langmuir
(25); el área superficial externa y el volu-
men demicroporo se calcularonmediante
las curvas t (espesor estadístico t entre 3,5
y 5,0 Å) empleando la ecuación de Har-
kins-Jura (25) (Tabla 3). En general, el
proceso de pilarización con aluminio con-
duce a modificaciones de la textura de los
sólidos respecto a la arcilla de partida
(26), aumentando considerablemente el
área superficial total, el área microporosa
y el volumen de microporo y mesoporo.
De otro lado, cabe señalar que el em-
pleo del polímero sólido en la modifica-
ción permite obtener materiales exitosa-
mente pilarizados con generación de
estructuras microporosas y mesoporosas
semejantes a las conseguidas mediante
los métodos tradicionales de síntesis que
involucran grandes volúmenes de agua y
tiempos prolongados de contacto.
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DRX de la bentonita natural y las arcillas pilarizadas.
La síntesis de Al-PILC en medio con-
centrado, como la desarrollada en este tra-
bajo, implica el manejo de suspensiones
arcilla-agente pilarizante altamente visco-
sas, con un comportamiento plástico ca-
racterístico de fluido no newtoniano,
mientras que en síntesis convencional se
emplean suspensiones diluidas de arcilla
de baja viscosidad (1,6 cP para B-nat al
2% en masa) y con características de flui-
do newtoniano. Considerando las diferen-
cias de viscosidad en cada una de las sínte-
sis, resulta obvio que el proceso de
intercalación del agente pilarizante en la
arcilla puede estar limitado por fenómenos
de transferencia de masa. La aplicación
del ultrasonido en la etapa de intercalación
tiene como objetivo principal incrementar
el transporte de materia (intercambio de
especies), al igual que mejorar la disper-
sión y desaglomerar los sólidos en suspen-
sión, reducir el tamaño de partícula (por
efecto de colisión) y homogeneizar la mez-
cla. Los efectos químicos producidos por
el ultrasonido son derivados del fenómeno
llamado “cavitación”, el cual comprende
la creación, expansión y destrucción de
burbujas pequeñas cuando el líquido es
irradiado con US, generando localmente
altas temperaturas y presiones (10).
Las diferencias en las propiedades de
los sólidos B-Al con US y B-Al sin US en
cuanto a la composición química, la es-
tructura y la textura pueden ser explica-
das por el efecto del ultrasonido, ya que
este facilita el transporte de materia
(B-Al con US presenta la menor relación
Si/Al y el valor más bajo de CIC), mejora
la dispersión y genera homogeneidad en
la suspensión (la señal en DRX de B-Al
con US es más angosta y definida) y redu-
ce el tamaño de partícula (mayor área su-
perficial en el sólido B-Al con US). Igual-
mente, los valores de área microporosa y
volumen de microporo para B-Al con US
son superiores a los obtenidos en la sínte-
sis convencional, lo cual demuestra los
beneficios de la radiación acústica en la
etapa de intercalación, dado que mejora
la distribución de los pilares y disminuye
significativamente el tiempo de síntesis
del material.
Lametodología de síntesis de Al-PILC
propuesta en este trabajo logra disminuir
el volumen de agua en la intercalación
respecto a la síntesis en medio diluido (di-
solución del agente pilarizante 0,25 M,
suspensión arcilla al 2% en masa y rela-
ción de 20 meq Al/g arcilla) de 1,5 l a
75-150 ml por cada 10 g de arcilla, y re-
duce los tiempos de síntesis de entre
15-64 h (dependiendo del tiempo de enve-
jecimiento de la disolución del agente pi-
larizante, velocidad de adición sobre la
arcilla y tiempo de intercambio catiónico)
a 4,5 h.
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B-nat (24) 43,7 43,3 41,6 1,7 0,0006 ----
B-Al con US 118,7 115,5 36,2 79,3 0,0285 0,0516
B-Al sin US 60,7 58,6 24,0 34,6 0,0123 0,0502
*B-Al conv 85,7 90,7 19,2 71,5 0,0253 ----
Caracterización textural de la bentonita natural y las arcillas pilarizadas
* Método convencional de pilarización (22, 26).
La síntesis de Al13-NO3 a partir del
Al13-SO4 conduce a la obtención de un po-
lihidroxocation metálico que puede ser
empleado como agente pilarizante sólido.
La síntesis de bentonita pilarizada con
aluminio asistida con ultrasonido en la
etapa de intercalación y en medio concen-
trado hace posible una disminución en el
volumen de agua entre el 90-95% y una
reducción en el tiempo de intercalación
entre el 70-93% con respecto a los méto-
dos convencionales de pilarización. Los
materiales poseen propiedades estructu-
rales y texturales comparables a las obte-
nidas en el método convencional (suspen-
sión de arcilla al 2% en masa y más de 24
h de síntesis).
La aplicación de ultrasonido en la in-
tercalación de arcilla-agente pilarizante
en medio concentrado promueve y mejo-
ra el intercambio de especies, la disper-
sión de la mezcla y la distribución de los
polihidroxocationes en el espacio interla-
minar, lo cual se ve reflejado en las pro-
piedades químicas, estructurales y textu-
rales de la bentonita modificada.
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